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QO (57) Abstract: The invention relates to a method for producing polymer coated pigment particles, whereby a solution of a polymer 
^ hi a first solution is mixed with a second solution, whcrehi the polymer is insoluble or is haidly soluble, in the presence of finely 
CJ distributed pigment particles. The dioice of potymer enables the jrigment particle to be modified as desired. 
fS 

® (57) Zusammenfessung: Beschrieben wird ein Verfahren zurHostellung von polymerumhllllten Pigmenlteilchen, bci dem man in 
Q Gegenwart fein verteilter Pigmentteilchen eine Ldsung eines Polymers in einem ersten L6sungsmittel mit einem zweiten LSsungs- 
mittelvenmscht.indemdasPolymcrnichtoderkauml6slichist DrachWahldes Polymers kann das Pignicntteilchen in gcwanschter 
^ Wdse modifizieit wecden. 



wo 02/26892 



1 



PCT/EPOl/11079 



Verf ahren zur Herstellung von polymerumhUllten Figmenttellchen 
durch Pr&zipltation 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von polymerufflhttllten Pigmentteilchen, die so hergestellten Pig- 
xnentzubereitungen sovie deren Verwendung. 

10 

Figmente und Disperaionafaxbstoffe- Bind wichtige W6LSse2ninldsliche 
Farbmittel. ztm Erzielen einer optijnalen Farbstarke und Brillanz 
ist ilir Vorliegen in kolloid-disperaer Form bel gerlnger Tell«- 
chengroBe und anger Teilchengr50everteilung Mufig erforderlich. 
15 Die Pigmen-be und Dispersionsfarbatoffe mlissen gegen Agglomeration 
und FlocJmng atabilisert werden. Beaonders wicbtig iat die kollo- 
id-disperae Verteilung belapielaweiae beixn Ink-Jet-Driick, einem 
weitverbreiteten Verfahren zum kontaktloaen Bedrucken von ver- 
schiedenen Printioedien. 

20 

Die wo 99/51695 beachreibt pr&zipitieirte, waaserunlttsliche Farb-- 
stoff e in kolloid-diaperaer Fotbi mit einer mittleren Teilchen- 
gr5Be von 5 nm bie 1 [m und xnit einer Varianz von weniger als 50 
%. Daa AuafHllen der Farbetoffpartikel in kolloid-diaperser Form 
25 erfolgt durch 2ugabe von Vasaer zu der Ldsung dea Farbatof f ea in 
einem Ldaemittel. Dabei enthalt daB Nasser vorzugsweiiae ein 
Schutzkolloid, d.h. ein waaaerlSalichea natHrllchiBa Oder aynthe- 
tischea Homo- Oder Copolymer* 

30 Die DE 198 45 078 Al betrifft farbatoffhaltige Polymerpartikel, 
die in einer Matrix einea im Weaentlichen wasserunloalichen Poly- 
mera mindeatena einen Farbatof f enthalten und eine mittlere Teil** 
chengr5fie im Bereich von 5 bia 500 nm und eine Brelte der Teil- 
chengrSBeverteilung (Varianz) von < 35 % aufweiaen. Man fallt die 

35 f arbstoffhaltigen Polymerpartikel aus einer Loaung, die in einem 
mit Waaaer miachbaren organiachen Loaungamittel den Farbstoff und 
ein vaaaerunlSallchea Polymer enthalt. 

Die wo 99/40123 offenbart ein Verfahren zur Heratellung Farbstoff 
40 enthaltender w&sariger Pol^^erisatdiaperaionen durch radikali- 
ache, wSssrlge Emulaionapolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Monomere, wobei man wenigatens einen Teil der Monomere in Form 
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einer Gl-in-WaBBer-Emulsion einaetzt, deren disperse Phase wenig- 
stens elnen Sliaslichen Farbstoff enthSlt, und Im Wesentlichen 
von f arbstoffhaltigen Monomertropfchen mit einem Durchmesser von 
wenlger als 500 nm geblldet wlrd. 

5 

Alle voreteliend erwShnten Veroffentlichungen beschreiben Verf ah- 
ren unter Verwendung von Dispersionsfeorbstoffen bzw. olloslichen 
Farbstoffen, Bs hat sich gezeigt, dass die gemMB dem vorstehenden 
Stand der Technik hergestellten Farbemittel nachteiligerweise 
10 nlcbt ausreichend lichtecht und migrationsBtabil sind. Die Migra- 
tion von Farbstoffen stellt insbesondere beim Bedrucken von Tex- 
tilien auf grund des unterscbiedlichen Aaf ziehvennSgens der ver- 
BChiedenen Farbstoffe auf verschiedene Geweben, beBonders Misch- 
gewebSf ein Problem dar, 

15 

Die US 4,665,107 betrifft ein verfahren zvx Modifizierung von 
Pigmentteilchen durcb Verkapseln mit polyaeren Ausgangsmateria- 
lien. Dabei wird eine homogene Dispersion, bestehend aus primftren 
Pigmentteilchen und Polymer in einem kaum oder nicht mit Wasser 

20 mischbaren organiachen IiSsungamittel, in V9a^ser diapergiert, wo- 
bei sich eine Emulsion blldet. Durch anschlieBendes Abdestillie- 
ren des LSsungsmittela werden aus den EmulsionstrSpfchen f este 
Teilchen gebildet. Dieses verfahren ist insofem nachteilig, als 
die feine Verteilung einer FlUssigkeit in einer anderen - auch 

25 bei Mitverwendung von Emulgatoren - technisch sehr aufwendig ist. 
Die dispergierten Tropf chen haben auBerdem das Bestreben zu koa- 
leazieren, da erst durch das Abdestillieren des Lasungsmittels 
die verkapselten Pigmentteilchen entstehen. Zudem sind in der Re- 
gel mehr als ein Pigmentteilchen im EmulsionstrBpf chen und im da- 

30 raus erhaltenen Farbemittelteilchen enthalten. Fur optimale Bril- 
lanz und Farbstfirke sollte mSglichst nur ein Pigmentteilchen ver- 
kapselt sein* 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein 
35 einfaches Verfahren zur Herstellung von lichtechten, wasserechten 
und migrationsBtabilen Parhmittelanibereitungen mit kolloid-dis- 
persen Farbmitteln und vorzugsweise enger TeilchengroBe zur Ver- 
fttgung zu stellen. 

40 Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren, bei dem man fein- 
teilige Pigmente mit Polymeren umhiillt, indem man das Polymer in 
Gegenwart fein verteilter Pigmentteilchen aus einer LSsung fallt. 
Pigmente weisen hervorragende Lichtechtheit und Migrationsstabi- 
litEt auf. 

45 
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Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von poly- 
meromhttllten Pigmentteilchen^ bei dem man in Gegenwart fein ver- 
teilter Pigmentteilchen eine Losung eines Polymers in einem er- 
sten lidBungsmittel mit einem zweiten Losungsmittel miacht, in dem 
5 das Polymer nicht Oder 3caiim loslich ist und das mit dem ersten 
LSsungsmittel mischbar ist. 

Die Pigmentteilchen konnen vor dem Vermischeri fein verteilt in 
der Iiosung des Polymers in dem ersten Losungsmittel und/oder fein 
10 verteilt in dem zweiten LSsnngsmittel vorliegen. Alternativ kSn- 
nen die pigmentteilchen als Dispersion , deren Dispersionsmedium 
z-B. mit dem era ten Losungsmittel identisch ist, vorgelegt wer- 
den. 

15 Das Verfahren ISBt sich sowohl kontinuierlich ale auch diskonti- 
nuierlich durchflihren. Das Vermischen erfolgt vorzugsveiee unter 
turbulenten Bedingungen. Geeignete vorrichtungen zum Vermischen, 
insbesondere zum turbulenten Vezmischen zweier Fliissigkelten Bind 
dem Fachmann bekannt^ wie beispielsweise Ruhrkeasel, oder T- 

20 Rohre, die gegebenenfalls mit statischen Mischem veraehen 8ind> 
Oder Mischdtlsen. 

Die Wahl des ersten LOsungsmittels richtet sich nach der Ldslicli- 
keit des verwendeten Polymers. Das erste Losungsmittel ist vor- 

25 zugswelse ein mit Kasser mischbares, organisches Lfisungamittel. 
Zu den mit Wasser mischbaren Ldsungsmitteln zahlen auch splche 
Losungsmittel, die Mischungslticken mit Wasser aufweisen. In die- 
sen Fallen verden die MengenverhSltnisse so gew&hlt, dass Misch- 
barkeit vorliegt. Im Allgemeinen sollten sie zu mindestens 10 

30 6ew.-% mit Wasser mischbar eein. Beispiele fiir geeignete Losungs- 
mittel Bind Mono- und Polyalkohole wie Methanol, Ethanolr n-Pro- 
panol, isopropanol, Glykol, Glycerin, Propylenglykol, Polyethy- 
lenglykol; weiterhin Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2-Pro- 
pandiol-l-n-propylether, 1,2-Butandiol-l-methylether, Ethylengly- 

35 kolmonomethylether, Diethylenglykolmonomethylether; Ester wie Es- 
sigsSuremethylester, Monoester von Ethylenglykol oder Propylen- 
glykolen mit Essigsfture, Butyrolacton; Ketone wie Aceton oder Me- 
thylethylketon? Amide wie Formamid, Dimethylformamid, Dimethyl- 
acetamid, N-Methylpyrrolidon und Hexamethylphosphorsauretriamid; 

40 Sulfoxide und Sulfone wie Dlmethylsulfoxid und Sulfolan; Alkan- 
carbonsauren wie AmeisensSure oder EssigsSure. 

Seconders bevorzugte erste Losungsmittel slnd Methanol, Aceton, 
Tetrahydrofuran und Dimethylformamid - 

45 

Das zweite Losungsmittel ist vorzugsweise Wasser. 
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Im Einzelf all kann es sich souohl bei dem ersten als auch bei dem 
zweiten LSsungemittel um organiache LoBungeiaittel handeln, z.B. 
Toluol Oder Cydohexan als erstes Ldsungsndttel und Methanol Oder 
DiiBopropylether ale zweites LoaungBmittel. 

5 

Das GewichtsverhSltnis von eratem Msungsmittel zu ssweitem L5- 
sungsmittel liegt im Allgemeinen im Bereich von 2;1 bis 1:50, 
inabesondere im Bereich von 1:4 bis 1:10. Wenn das zweite Ii5- 
sungsmittel Wasser ist, wird es in der Kegel im ttberschuss bezo- 
10 gen auf das erste L5sungsmittel eingesetzt- Falls es erwiinscht 
ist, kann man den pH-Wert der wHssrigen Phase auf einen gewlinech- 
ten Wert einstellen. 

Das Ldsen des Polymers sowie das Vermischen der wSssrigen Phase 
15 mlt der organischen Losemittelphaae erfolgt tiblicherweise bei 
Raumten^jeratur bis Siedepunkt des LSsungsmittels, Vorzugsweise 
fiihrt man die Reaktion drucklos durch, wobei aber auch ein Arbei- 
ten unter Druck mSglich ist. 

20 Als Pigmente eignen sich sowohl feinverteilte organiache als auch 
anorganische Pigmente sowie Gemische davon. 

Geeignete anorganische Pigmente sind: 

25 " weiBpigmente 

wie Titandioxid (C.I. Pigment White 6), zinkwelB, Farbenzin- 

koxid; BleiweiB; Zinksulfid, Lithopone; 

Schwarzpigmante 

wis RuB (C.I. Pigment Black 7); Bisen-Mangan-Schwarz, Spi- 
30 nellschwarz (C.I. Pigment Black 27 ), Eisenoxidschwarz (C.I. 
Pigment Black 11); 
Buntpigmente 

wie Chromoad-d, ChrcanoxidhydratgrUn; Chromgrlin (C.I, Pigment 
Green 48); Cobaltgrttn (C.I. Pigment Green 50)? Ultramarin- 

35 grun; Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 36); Ultramarin- 

blau; Eisenblau (C.I. Pigment Blue 27); Manganblau; Ultrama- 
rinviolett; Kobalt- und Manganviolett ; Eisenoxidrot (C.I. 
Pigment Red 101); Cadmiumsulfoaelenid (C.I. Pigment Red 108); 
Molybdatrot (C.I. Pigment Red 104); Ultramar inrot; Eisenoxid- 

40 braun^ Mischbraun, Spinell-und Korundphasen (C.I. Pigment 

Brown 24, 29 und 31) r Chromorangej Eisenoxidgelb (C.I- Pig- 
ment yellow 42); Nickeltitangelb (C.I. Pigment Yellow 53); 
C.I. Pigment Yellow 157 und 164; Chromtitangelb; Cadmiumsul- 
fid und Cadmiumzinksulfid (C.I. Pigment Yellow 37 und 35); 

45 Chromgelb (C.I. Pigment Yellow 34), Zinkgelb^ Erdalkalichro- 
mate, Neapelgelb; Biamutvanadat (C.I. Pigment Yellow 184); 
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Interferenzpigmente 

Metalleffektpigmente, Perlglanzplgmente . 
Fullstof fe imd/oder MattiemngsBtoffe 
vie Si02 (Aerosil R 812,), prazipitiertes CaCOa' 
5 - Magnetplgmente 

wie Cr02# Fe203, ^6304, Co-modifizierte Elsenosclde, Ba-Fer- 
rite, Reineisenpigmante; 

Geeignete organische Pigmente aus der Colour Index Liste sind: 

10 

Monoazopigmente 

C.I. Pigment Brown 25; 

CpI* Pigment Orange 5, 13, 36 und 67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 
15 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 52sl, 52:2, 53, 53j1, 53:3, 57:1, 

251, 112, 146, 170, 184, 210 und 245; 
C.I. Pigment Yellov 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183. 
Diazopigmente 

C.l. Pigment orange 16, 34 und 44; 
20 C.I. Pigment Red 144, 166, 214 und 242; 

C.I. Pigment yellow 12, 13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 
126, 127r 155, 174, 176 und 188; C 1 

- Anthanthronpigmente 

C.I. Pigmente Red 168 (C.i. Vat Orange 3); 
25 Anthrachlnonpigmente 

C.I. Pigment Yellow 147 und 177; 
C.I. Pigment violet 31; 
Anthrapyrimidinpigmente 

C,I. Pigment Yellow 108 <C.I. Vat Yellow 20); 
30 ^ Chinacridonpigmente 

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206 C.I. Pigment Violet 19; 

Chinophthalonpigmente 

C.I. Pigment Yellow 138; 
* Dioxazinpigmente 
35 C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

- Flavanthronpigmente 

C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. vat Yellow 1); 
Indanthronpigmente 

C.I. Pigment Blue 60 (C-I. Vat Blue 4) und 64 (C.I. Vat Blue 
40 6); 

leoindolinpigmente 

C.I. Pigment Orange 69; C-I. Pigment Red 260; C.I. Pigment 
Yellow 139 und 185; 
Isoindolinonpigmente 
45 C.I. Pigment Orange. 61; C/l. Pigment Red 257 und 260; 
C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185; 
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Isoviolanthronpigmente 

C.I. Pigment Violet 31 (C.I. vat Violet 1); ' 
Metallkon^lexpigmente 

C.I. Pigment Yellow 117 und 153? C.I. Pigment Green 8; 
5 - Perinonpigmente 

C.I. Pigment Orange 43 (C.I. Vat orange 7); C.I.Pignient Red 
194 (C.I. Vat Red 15); 

- perylenpigmente 

C.I. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 
10 179 (C.l.Vat Red 23), 190 (C.I. Vat Red 29) und 224; C.I. 
Pigment Violet 29; 

- phthalocyaninpigmente 

C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
C.I. Pigment Green 7 und 36; 
15 - pyranthronpigmente 

C.I. Pigment Orange 51, C.I. Pigment Red 216 (C.I. Vat Orange 

4); 

- miiaindlgopigmente 

C.I. Pigment Red 88 und 181 (C.I. Vat Red 1); C.I. Pigment 
20 Violet 38 (C.I. Vat violet 3); 

- xriazylcarboniuntpigmente 

C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green 1; C.I. 
Pigment Red 81, 81sl und 169; C.I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 
27; 

25 - C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz) r 
C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb) ; 
C.I. Pigment Brovm 22; 

Ki^nfarbstoffe (aufier den bereits oben genannten) t 

30 

C.I. vat Yellow 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 
48, 49 und 50; 

C.I. vat orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 30 und 

31; 

35 - C.I. vat Red 2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 
51, 52 und 61; 

C.I. vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 21; 
C.I. Vat Blue 1 (CI. Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 
16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 
40 64, 65, 66, 72 und 74; 

- C.l.Vat Green 1, 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 
31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 49; 

- C.I. Vat Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32., 33, 35, 38, 
39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82> 

45 83 und 84; 
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C.I. Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 
28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 56, 57, 58, 63, 64 und 65. 

Als bevorzTigte Pigmente sind SiOj (Aeroail), Pigment Blau 15:4, 
5 Pigment Blau 15:3, Pigment Rot 122 und Pigment Yellow 138 zu nen- 
nen. 

Das Pigment sollte moglichst feinteilig sein. Vorzugsweise haben 
die Pigznentteilcben eine Teilchengrfifie < 1 |im, insbesondere im Be- 
10 reicb von 0,01 \m bis 0,5 |im. 

Das Gewichtsverbaltnis von Pigmentteilcben zur gesamten Menge an 
erstem und zwelten Lfisungsmittel betragt iiblicberweiae 1:20 bis 
1:10 000, vorzugsveise etwa 1:1000 bis 1:5000. 

IS 

Das erfindungsgem^Be verfahren zeichnet Bicb durcb die Vielzahl 
der einsetzbaren Polymere aus. Man kann auch Gemlsche von Polyme- 
ren verwenden. Die thermischen Eigenschaften, wie die Glastiber- 
gangstenqperatur oder der Schmelzpunkt, die znecbaniachen tind opti- 
20 schen Eigenschaften, wie der Brechungsindex, der Teilchen lessen 
sicb optimal dem Anwendungszweck anpassen. Durch geeignete Wahl 
des Polymers konnen die Oberflacben der Pigmentteilcben modifi- 
ziert werden, insbesondere hydrophilisiert oder hydrophobisiert. 

25 Das Oder die Polymere mQssen im ersten Losungsmittel loslich, im 
zweiten Iidsungsmittel kaum oder gar nicht loslich sein. Im Allge- 
meinen ist das Polymer zu weniger als 1 g/L im zweiten LSsungs- 
mittel ISslich, urn die Verluste an Polymer m5glichst gering zu 
halten. ttblicherweise betragt dessen Losllchkeit im ersten L6- 

30 sungsmittel mindestens 10 g/L, um die FlUssigkeitsvolumina gering 
zu halten- Die Konzentration des im ersten LSsungsmittel gel5sten 
Polymers betrSgt tOdlicherwelse etwa 10 g/L bis 40 g/L, insbeson- 
dere 10 g/L bis 25 g/L. Unter einem Polymer soli vorliegend auch 
ein Gemisch verschiedener Polymere verstanden werden. 

35 Das Polymer wird beim turbulenten Mischen der zwei LSsungsmittel 
durch fiber schreiten seiner L5slichkelt direkt ausgefMllt. Ober- 
wiegend oder vollst&ndig wird es auf die Pigxnentteilchen prfizipi- 
tiert und verkapselt diese effektiv. 

40 Geeignete Polymere sind einerseits Polyester. Sie lassen sich in 
einf acher Welse durch Kondensationspolymerisation aliphatischer, 
cycloaliphatischer und aromatischer Di-, Tri- und/oder Polycar- 
bonsguren bzw. derer funktioneller Derivate wie Anhydride oder 
Chloride mit Dl-, Tri- und/oder Polyolen herstellen. Geeignete 

45 Carbonaauren sind z.B. Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 
MalonsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, MipinsMure, Pimelin- 
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eaurer RorksSLure, SebaclnsMure, Dodecandis&ure, Phthals&ure, Te- 
rephthalsaure, Isopbthalsaure, Cyclohexandlcarbonsaure etc. Geel- 
gnet sind auch Sulfobemsteinsaure und SulfoiBophthalsSure, Die 
DicarbonsSLaren konnen einzeln Oder als Gemische eingesetzt wer- 
5 den. Geeignete Diole sind z. B. Glykole, bevorzugi: Glykole mlt 2 
bis 25 Kohlenstoffatoxnen. Beispiele fiir geeignete Glykole sind z, 
B. lr2-"Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiolr 1,5-Pentandiolr 
1,6-Hexandiol/ 1,10-Decandiolr Diethylenglykol, 2 , 2 , 4-Triinethyl- 
pentandiol-1,5, 2,2-Dijnethylpropandiol-l,3, 1,4-Diinethylolcyclo- 

10 hexan^ I ^ g-Dlmethylolcyclohexan und ethoxilierte/propoxilierte 
produkte des 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)~propan (Bisphenol-A) , etc. 
Verzweigte und vernetzte Polyester entstehen bei der Polykonden- 
sation von drei- oder mehrwertlgen Alkobolen mit polyfunJctionel-- 
len CarbonB&iren. Geeignete Triole und Polyole weisen 2. B. 3 bis 

15 25/ bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstof fatome auf- Dazu zSUilen z. B. 
Glycerin r Trimethylolpropan, Erytbritr Pentaerythrit, Sorbit und 
deren Alkoxilate etc. 

Die Polykondensation von Hydroxycarbonsauren oder Lactonen fiihrt 
20 zu Polyestem vom Hydroxycarbons^ure-Typ- Diese bestehen nur aus 
einem Monomeren, den Hydroxycarbonsauren. Geeignete Hydroxycar- 
bonsauren sind a-Hydroxycarbonsauren wie Glykolsaure^ Milchsaure, 
Hydroxybuttersaure, MandelsSure, die auch in Form ihrer Lactide 
vorliegen konnen oder p— Hydroxycarbonsauren, y— Hydroxycarbonsau- 
25 ran, 8— Hydroxycarbonsauren bzw. C0— Hydroxycarbonsauren. Als Lac- 
tone ftir die Herstellung der Polyesterole eignen sich z.B. solche 
mit 3 bis 20 Kohlenstof fatomen, wie <z,a —Dimethyl- p—propiolac ton, 
Y— Butyrolacton, g-Caprolacton ubw. 

30 Als Polyester sind weiterhin Polyceirbonate geeignet, die Poly- 
ester der Kohlensaure mit Hydro^verbindungen sind. Ihre Eigen- 
schaften lessen sich in der Synthese durch geeigne-te wahl der Di- 
hydroxyverbindung, die aiiphatisch oder aromatisch oder ein Ge- 
misch davon sein kann, in weiten Bereichen variieren, Ein beson- 

35 ders geeignetes Folycarbonat ist Lexan 141, das von ge Plastics 
vertrieben wird. 

Geeignete Polymere sind auch Polyvinylacetale, vie Polyvinylfor- 
male oder Polyvinylbutyrale, die durch amsetzung von Polyvinylal- 
40 kohol mit Aldehyden wie Formaldehyd oder Butyraldehyd erhaitlich 
sind, sowle Polyacetale, wie insbesondere Polyoxymetbylen. 

Femer sind Polyurethane und Polyharnstof fe brauchbare Polymere 
fur das erfindungsgemaBe verfahren. Diese entstehen z.B. bei der 
45 Polyaddition von Diolen bzw. Diaminen mit Diisocyanaten. Geei- 
gnete Diisocyanate sind beispielsweise Diisocyanate wie Hexame- 
thylendiisocyanat, Isophorondilsocyanat, Phenylen-l,4-diisocya- 
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nat/ Naphthylen-l^S-diiBocyanat, oder Toluylen-2^4- bzw. 
-2,6-diisocyanat. Das Diol kann niedennoleknlar wie beispiels- 
weise Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol usw. oder 
polymer wie beispielsweise ein Polyester- oder Polyetherdiol 
5 sein. 

AlB Polymere eignen sich auch Homo- oder Copolymere ethylenlech 
ungesattigter Monomere* Bei den Copolymeren kann es sich urn sta- 
tistische Copolymere, Blockcopolymere, Pfropf copolymere und der- 

10 gleichen handeln* Geelgnet sind Polymere, die aus 10 bis 100 
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer wae- 
serunlSslicher ethylenisch ungesattigter Monomere, 0 bis 90 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer wasser- 
loslicher ethylenisch ungesSttigter Monomere und 0 bis 30 Gew.-%, 

15 vorzugsweise 2 bis 20 6ew--% eines oder mehrerer veme-tzender 
Monomere bestehen. 

Geeignete wasserunldsliche ethylenisch ungesSttigte MonCTiere 
Bind: 

20 

i) Ester von a,P-ethylenisch ungesattigten Ca-CB-Monocarbonsauren 
und C4-C8-DicarbonBauren mit Ci-Ci2-Alkanolen, insbesondere 
Cj^«C8-Alk£molen. Beispiele ftir diese Mono- und Dicarbonsauren 
sind IkcrylsSLure, MethacrylsEure, Crotonsaure, MaleinsSure, 

25 Fumarsaure, itaconsSure und Citraconsaure, wobei Acrylsaure 
und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fiir Ci-Cia-Alka- 
nole sind Methanol, Ethanolr n-Propanol, i-Propanol, n-Buta- 
nol, i-Butanol, sec-Butanol, t-Butanol, 2-Bthylhexanol, n*-Oc*- 
tanol und n-Dodecanol. Bevorzugte Ester sind Methylmethacry- 

30 lat, n-Butylacrylat und 2-Bthylhexylacrylaty 

ii) Vinylester von Ci-Ci2'MpnocarbonBauren, insbesondere Ci-Cb-Mo- 
nocarbonsauren, Beispiele ftir Vinylester sind Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexahoat und Vinyldeca- 

35 noat; 

iii) vinylaramatische verbindungen, wie Styrol und a-Methylstyrol; 

iv) C2-C6-01efinen, wie Ethylen, Propen, I-Buteur 2-Buten und Iso- 
40 buten oder Diolefine mit konjugierten Doppelbindungen, wie 

Butadien oder Isopren. 

V) Acrylnitril, Methacrylnitril; vinylether von Ci-Ce-Alkanolen, 
insbesondere Vinylethylether. 

45 
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Braacbbare wasserlfisliche ethylenisch ungesSttlgte Honomere sind 
Honomere mit polaren Gruppen, d.h. azxionische Honomere, kationi- 
sche Monomere und nichtionische Monomere* Sie weisen in der Regel 
eine Wasserloslichkeit von wenigetens 5 g/L bei 25 <>C auf • Als 
5 wasserloslich wlrd ein MoncHner auch bezeidmet/* wenn seine ioni.- 
sierte, d.h. protonierte bzw. deprotonierte/ Form das angegebene 
Laslichkeitskriterium erfiillt. 

Anionische Monomere sind vorzugsweiae ausgewalilt unter: 

10 

i) cP-etbylenisch ungesSttigten Ca-Ce-Monocarbonsauren und 
C4-C8-Dicarbonsauren und den Halbestern mit Ci-Cij-Alkanolen 
und den Anhydriden davon. Beispiele fiir diese CarbonBauren 
sind oben ala SaurekoxQ>onent:e der Ester angegeben. llcrylsfiure 

15 und Metbacrylsaure sind bevorzugt; 

ii) aromatischen VinylcarbonsSuren, wie 2-, 3- Oder 4-Vlnylben- 
zoesMure; 

20 ±ii) monoethylenisch ungesattigten Sul£on<- und FhosphonsSLuren, wie 
VinylfiulfonsEure^ AllylsulfonsMure, VinylbenzolsulfonsMure^ 
Vinylphospbons&ure . 

Besonders bevorzugte einionlscbe Monomere sind AcrylsSure, Meth-* 
25 acrylsaore und vinylsulfonsMure. 

Bex den kationischen Monomeren handelt es sich um ethylenisch 
unges^Lttigte, stickstoffbasische Verbindungen. Bevorzugt sind 
Ester der oben beschriebenen a,P-ethyleni8ch ungesMttlgten 
30 Ca-CB-Monocarbonsauren mit Amino-C2-CB-alkanolen, Mono-Ci-C4-al- 
kylamino-C2-C8-alkanolen oder Di-Ci-C4-alkylamino-C2-C8'-alkanolen^ 
N-Vinylimidazole und 2-, 3- oder 4-Vinylpyridine und die durch 
Alkylierung mit AlJ^lhalogenldeUr Dialkylsulfaten und Alkylenoxi- 
den erhaltenen quatemSren Formen davon. 

35 

Bevorzugte nichtionische/ wasserlSsliche Monomere sind N-Vinyl- 
lactame, insbesondere N-Vinylpyrrolidon, Ester cz,^etbylenlBch un- 
gesattigter Ca-Cs-Monocaxbonsauren mit C2-C4-Alkandiolen und die 
ethoxylierten oder propoxylierten Derivate davon. Amide, Mo- 
40 no-Ci-C4-alkylamide und Di-Ci-C4-alkylamide der oben auf gefiihrten 
cP-ethylenisch ungesSlttigten Ca-Cs-HonocarbonsiLuren, vorzugsweise 
Acrylamid und Methacrylamid. 

Bei den vemetzenden Monomeren handelt es sich um polyfunktio- 
45 nelle Monomere, die zwei oder mehrere nichtkonjugierte, ethyle- 
nisch ungesattigte Bindungen aufweisen oder die neben der ethyle- 
nisch ungesattigten Bindung eine Alkoxy-, Hydroxy- oder N-Al- 
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kylolgruppe enthalten. Belspiele hierfilr sind die Dlest:er zwei- 
wertiger Altohole mit den oben genannten ethylenisch ungesat-big- 
ten Monocarbonsauren, die Vinyl- und Allylester der ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren oder Divinylaroanaten, inabesondere 
5 Ethylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylatr Propylengly- 
toldiacrylat, Vinylmethacrylat, Allylacrylat iind Divinylbenzol . 
Beisplele ffir polyfunktionelle Monomere sind die N-Hydroxyal3cyl- 
und N-Alkylolamide der genannten ethylenisch ungesSttigtea Car- 
bonsSuren sowie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

10 

Geeignete Beispiele von Homo- Oder Copolymeren ethylenisch unge- 
sattigter Monomere sind Polystyrol und Copolymere des Styrols wie 
ASA, SAN/ ABS; ein Terpolymer von Styrol, Acrylsaure und 4-vinyl- 
pyridin; Pol3rvinylacetat sowie Polyniethylinethacryla.t. 

15 

Das Mengenverh&ltnis von Pigment zu Polymer liegt im Allgemeinen 
im Bereich von 1:0,1 bis 1:10 Gew*-Teilen, vorzugsweise 1:0,5 bis 
1:7 Gew.-Teilen. 

20 Das erste und/oder das zweite LQsungsmittel enthalten vorzuga- 
weise einen Emulgator und/oder ein Schutzkolloid. Sie k5nnen fer- 
ner ttbliche Bilfsstoffe wie Feuchthaltemittelr Konservierungraiit- 
tel enthalten. Altemativ kann man die Dispersion der polj^merum- 
hiillten Pigmentteilchen auch in einem oder mehreren nachgeschal- 

25 teten verfahrensschritten dantit versetzen. Der nachgeschaltete 
VerfahrensBchritt kann sowohl kontinuierlich als auch diskonti*- 
nierlich erfolgen. 

Vorzugsweise enth&lt das zweite Losungsmittel, insbesondere wenn 
30 ea flich dabei um Wasser handelt, wenigstens ein Schutzkolloid. 
Die Gegenwart des Schutzkolloids sorgt fUr sine Langzeitstabili- 
sierungr indem es das Aggloraerieren der kolloid-dispersen Teil- 
chen unterbindet. Mit Vorteil enthalten das erste und/oder zweite 
Lfisnngsmittel auBerdem wenigstens einen Smulgator. 

35 

Als Schutzkolloide kommen die zu diesem Zweck Ublicherweise vex- 
wendeten natUr lichen oder halbsynthetischen Polymere zur Anwen- 
dung. Brauchbare nattirliche oder halbsynthetische Schutzkolloide 
sind beispielweise Gelatine, Fischgelatine, StSrke oder StSrkede- 
40 rivate, wie Dextrine, Pektin, Gunrmi arabicum. Casein, Caeeinat, 
Alginate, Cellulosse und cellulosederivate wie Methylcellulose, 
Carboxymethylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Hydroxyproyl- 
methylcellulose . Insbesondere verwendet man Natriumcaseinat. 

45 Brauchbare synthetische Schutzkolloide sind weuaserlQsliche Homo- 
oder Copolymere, wobei es sich um Neutralpolymere , kationische 
Polymere und anionische polymere handeln kann* Auch Kon^lexe aus 
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polykationischen und polyanioDtischen Polymeren sowie Coazervate 
kommen In Betxacht. 

Die Schutzkolloid-Polj^ere sind aufgebaut aus Monomeren mit hy- 
5 drophilen Gruppen und gegebenenfalls Comonomeren mit hydrophoben 
Gruppen, wobei das Verhaltnis zwischen hydrophilen und hydroph- 
oben Gzruppen so gevahlt ist, dass das Copolymer wasserlos2ich 
ist. 

10 Geeignete hydrophile Honomere sind beispielsweiee N-Vinyllactame, 
wie N-Vinylpyrrolidon; Acrylamid Oder Methacrylamid und deren N- 
Ci-C4-Mono- Oder NrN-Di-Ci-C4-alkylderivate; Acrylsaure oder Ke- 
thacrylsaure; Monomere mit einem primSren, sekundaren oder ter- 
tifiren basischen Stickstof fatom wie Aiiiino*-C2-C4-alkylacrylate und 

15 -methacrylate, wie beispielsweise Dimethylaininoethyl(iiieth)acry- 
lat, and die mit Ci-^4-Alkylierungamitteln guatemisierten Deri- 
vate davon; ethylenisch ungesSttigte Sulfons&uren wie Vinylsul- 
fonsSure, AcrylandLdo-N-propansulfons&ure und Styrolsulf ons&ure ; 
Hydroxy-C2-C4-alkylacrylate und -methacrylate; Allylalkohol und 

20 Methallylalkohol; olefinisch ungeaattigte Verbindungen mit Epoxy-- 
gruppen wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat; Monoester 
und Diester von ethylenisch ungesattigten C4-C8-Dicarbon8auren wie 
MaleinsMure und Itaconsaure, lait Aminoalkoholen wie Dimethylami- 
noethanol; und Amide oder imide dieser Carbonsauren mit Diaminen 

25 wie Dimethylaminopropylamin, 

Geeignete Comonomere mit hydrophoben Gruppen sind beispielsweise 
C2-C4-Alkylvinylether wie Ethylvinyletheri vinylester von Ca-Ca- 
CarbonsKuren wie VdLnylacetat und Vinylpropionat; Ci-Ce-Alkylacry- 
30 late und -methacrylate wie Methyl-, Ethyl-, n-Butyl- und 2 -Ethyl- 
hexylacrylat und -methacrylat; vinylaromatische Verbindungen wie 
Styrol; und l-01e£ine mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen wie Ethy- 
len, Fropylen und isobutylen. 

35 Die Menge an Schutzkolloid im zweiten Ldsungsmittel liegt im All^ 
gemeinen im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%r vorzugsweise 3 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Phase, 

Emulgatoren sind Bilfsmittel zur Stabilisierung. Man bezeichnet 
40 sie auch als grenzfiachenaktive Stoffe oder Tenside. Als Emulga-* 
toren kommen tibliche ftir die Herstellung von Emulsionen geeignete 
Emulgatoren zur Anwendung. Die Emulgatoren kdnnen anionischer, 
kationischer oder nichtionischer Watur sein. Anionische sind bei- 
spielsweise Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Mkylaryl- 
45 sulfonate/ Alkylnaphthalinsulfonate, Sulfosuccinate, Alkylsulfate 
und Alkylet her sulfate, Alkylmethylestersulfonate, Acylglutamate , 
Sarkosinate und Taurate. Beispiele sind Natriumlattrylsulfat, Na- 
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triumlaurylethersulfatr Oleylsulfonat, Honylbenzolsulfonat, Na- 
trlumdodecylbenzolBUlfonat und Butylnaphthalinaulfonat. 

\ " 1 

Kationische Emulgatoren Bind beispielsweise AUcyltxlmethylammo- 
5 nium-Halogenide/AUcylsiil^ater AUcylpyridinimn-Halogenide und 
Dlalkyldistethylaimiionlum-Halogenide/Alkylsulfate - 

Geelgnete nicht-ionische Emulgatoren sind beispieleweise allco^- 
lierte tierische/pflanzliche Fette und Ole, z. B. Mais81ethoxy- 
10 late, Rizinusolethoxylate, Talgfettethoxylate; Glycerines ter, z. 
B. Glycerinmonostearat; Fettalkoholalkoxylate und Qxbalkoholalko- 
xylate? Alkylphenolalkoxylate , z. B. isononylphenolethoxylate; 
und Zuckertenside, B. Sorbitanfettaaureester (Sbrbitanmono- 
oleat, Sorbitantristearat), PolyoxyethylenBorbitanfettaaureeater. 

15 

Geeignet aind aucb zwitterionische Emalgatoren, vie Sulfobetaine, 
Carboxybetaine, Alkyldljnethylaininoxide, z. B. Tetradecyldlmethy- 
laminoxid, und Polymerteneide, wie Di-, Tri- und Multi-Blockpoly- 
mere vom Typ (AB)x, ABA und BAB, z. B. Polyethylenoxid-block-po- 
20 lypropylenoxid, polystyrol-block-polyethylenoxidr und AB-Kaiznz^- 
lymere, B. Polymethacrylat-cOTib-polyethylenoxid. [ _ \ 

Bin brauchbarer Ennilgator ist femer das ethoxylierte und sulfo- 
nierte Biaphenol-A-Adukkt an Styrol. 

25 

Bine weitere Klasse geeigneter Emulgatoren sind Fluortenside. 
Ihre hydrophobe Gruppe ist ein Fluor- Oder Perfluoralkylrest, 
insbesondere ein Ca-Cia-Perfluorallqrlrest. Sie enthalten femer 
eine hydrophile Gruppe, meist eine Carboxylat-, Sulfonat- oder 
30 sulfatgruppe, Sie sind bereits in fiuBerst geringen Konzentratio- 
nen, die deutlich niedriger sind als bei herkasnmlichen Tensiden, 
virksam. Zud^ zeichnen sie sich durch eine hohe chemlsche und 
thermische Stabilitat aua. Bevorzugt verwendet man das von der 
Firma Bayer vertriebene Fluortensid Bayowet FT 448* 

35 

Die Menge an Smulgator Im ersten und/oder zveiten LSsangsmittel 
liegt im Allgemeinen im Bereich von 10 bis 500 Gew--%, vorzugs- 
weise 50 bis 200 6ew«-*%, bezogen auf das Gesajntgewicht des einge- 
setzten Figments. 
40 L 

Vorzugsweise enthSlt die wSssrige Phase ein Feuchthaltemittel wie 
1,2-Propandiol Oder Glycerin • 

Vorzugsweise enthait die wassrige Phase ein Konaervierungsmittel 
45 wie beispielsweise eine l,2-Benzisothia2olin-verbindung. 
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Man vermndet die gemaB dem erf indongsgemafien Verfahrea erhaltene 
PigmentdisperBxon entweder direkt oder versieht sie mit den in 
solchen Pailen iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen/ soweit diese 
nicht bereits vor der Failung im ersten und/oder zweiten Losungs- 
5 mittel gelSst worden waren. tibliche Hilf- und Zusatzstoffe sind 
beiapielsweise JUlditive zur ViskoBitatseinstellung wie wasserlSs- 
liche Starke- und Celluloaederivate als VerdicIcungBmittel . 

Altemativ kann man die Farhmittelzubereitung in Oblicher Weise 
10 beispielsweise durch ikbziehen des ersten Losungsmittels und gege- 
benenfalls eines Teils des zweiten Lfisungsmittels einengen. Die 
fliichtigen Beatandteile k5nnea auch vollstandig entfemt werden, 
beispielsweise durch Sprilhtrcxiknung. Man erhalt die erfindungsge- 
miLBen Farbstoffe in Form eines TrocJcenpulvers, das z.B, in Wasser 
15 redispergiert werden kann. vor oder wEhrend der Aufkonzentratxon 
kann eventuell weiteres Schutzkolloid zugegeben werden, urn edLne 
noch bessere kolloide stabilisierung zu erzielen. 

Die polymeruinhlillten Pigmentteilchen weisen in der Kegel eine 
20 mittlere TeilchengrSfle im Bereich von 10 nm bis 5 \m und eine 
Breite der TeilchengrSfle (Varianz) von < 60 % auf . Die Teilchen- 
grSAe wird geeigneterweise mit quasielastischer Lichtstreuung ge- 
messen, und die iUiswertung erfolgte nach der Kumulantemnethode 
(siehe Bruce, J, Berne und Robert Fecora, "Dynamic Light Scatte- 
25 ringer John Wiley & Sons Inc. 1976, S. 196)- Vorzugsweise liegt 
die mittlere TeilchengriSBe im Bereich von 5 nm bis 1 (ua und die 
Breite der a?eilchengrSflenverteiiung ist vorzugsweise < 50 %. 

Auf grund des Herstellungsverfahrens enthSlt das polymerumhiillte 
30 Pigmentteilchen in der Regel nur ein Pigmentteilchen als Kem- 
Das Figment dient als Keim, auf den das Polymer auf gef Silt wird- 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine pigmentzubereitung z.B. in 
Form einer Ink-Jet-Tintenzubereitung, welche die erfindungs gemaB 
35 verkapselten Pigmentteilchen, meist in einer wSssrigen Phase, 
enthMlt. 

Die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen eignen sich vorzugs- 
weise zum Bedrucken von Printmedien, insbesondere zum Bedinicken 
40 v6n Papier, Folien, Transparentfolien; Papieren zur Reproduktion 
digitaler f otograf ischer Aufnahmen und Graphiken sowie zum Be- 
drucken von Textilien, Bevorzugt zum Bedrucken von Textilien ist 
der Trans ferdruck. 

45 Erfindungs gemSBe Pigmentzubereitungen k5nnen wasserecht sein, 
wenn zur umhiillung des Pigmentteilchens ein nicht wasserlosliches 
Polymer verwendet wird. Somit kttnnen wfissrige Pigmentdispersionen 
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mit nicht wasserlSBUchen Polymeren ausgerttstet werden, die 
lichtecht und migrationBstabil slnd. 

Beim Tintenstrahldruck-Verfahren (Ink-Jet-Verfahren) wird die 
5 wassrige Parbmittelzubereitung in kleinen Trfipfchen direkt auf 
das Substrat gespriiht. Kan unterscheidet hierbei ein tontinuier- 
liches Verfabren, bei dem die Farbmittelzubereitung gleicbmaBig 
durcb eine Diise gepreest und durch ein ele3ctriscbefl Peld^ abhSn- 
gig von dem zu druckenden Mustem anf das Substrat gelenkt wird, 

10 und ein unterbrochenes Tintenstrahl- oder ^'Drop-on-Demand^-Ver- 
fahren, bei dem der Tintenansstofl nur dort erfolgt, wo ein farbi- 
ger Punkt gesetzt werden soil. Bei dem letztgenannten Verfahren 
wird entweder ilber einen piezoelektrischen Kristall oder eine be- 
heizte Kanttle (Bubble- oder Thermp-Jet-Verfahren) Druclc auf das 

15 Tintensystem ausgeObt und so ein Tintentropfen berauBgeBcbleu- 
deart. Solche Verfahrenaweisen Bind in Text, Chem. Color, Band 
19(8), S. 23-29, 1987 und Band 21(6), S. 27-32, 1989 teschrieben. 

Die erflndungsgemSB verwendeten Farbmittelzubereitungen fc5nnen 
20 auf alle Arten von Substratmaterialien gedruckt werden, Ala Sub- 
Btratjoaterialien seien z.B. 

cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz 
und Holzwerkstoffe, die auch lackiert oder anderweitlg be- 
25 Bchichtet sein konnen, 

metallische Materialien wie Polien, Bleche oder WerkBtiicke 
aus Aluminium, Bisen, KUpfer, Silber, Gold, Zink oder Legie- 
rungen dleser Metalle, die lackiert oder anderweitlg be- 
30 achichtet sein kSnnen, 

Bilikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die 
ebenfalls beschichtet Bein kSnnen, 

35 - polymere Materialien jeder Art wie Polystyrol, Polyamide, Po- 
lyester, polyethylen, Polypropylen, Melamlnharze, Polyacry- 
late, Polyacrylnitril, Polyurethane, Polycarbonate, Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Polyvinyl- 
pyrrolidone und entsprechende Copoylmere und Blockcopolymere, 

40 biologisch abbaubare Polymere und natttrliche Polymere wie Ge- 
latine, 

textile Materialien wie Pasern, Garne, Zwirne, Maschenware, 
Webware, Non-wovens. und konfeJctionierte Ware aus Polyester, 
45 modifizierten Polyester, Polyestermischgewebe, cellulosehal- 
tigen Materialien wie Bauinwolle, Baumwollmischgewebe, Jute, 
Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle, Seide, Polyamid, Po- 
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lyamidmischgewebe^ Polyacrylnitrilf Triacetat, Acetat, Poly- 
carbonate Polypropylene Polyvinylchlorid, Polyestermikrofa- 
sem und Glasfasergevebe/ 

5 - Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, 
Nappa- Oder Veloursleder, 

genannt* 

10 Altemativ kSnnen die durch Tintenstrahldruck erzeugten Bllder 
und Muster zunS-chst auf ein Zwischensubatrat , z-B. ein Transfer- 
bild, aufgebracht und ijn Kontakt mit elnem zweiten Substrat, z.B. 
einem textilea Substrat, anf dieses iibertragen werden. Dieser 
Prozess spielt sich hSufig bei hBberen Teiqieraturen, z.B. bei 180 

15 bis 200 ^ in einer Prease ab« 

Die Fixierung des auf dem Substrat erzeugten Druckmotivs kann 
z.B- durch W&cmebebandlung erfolgen. pies gelingt besonders dann, 
wenn zur Umhtillung der Pigmentteilchen thennoplastische Polymere 

20 mit einer GlasUbergangstemperatur von -100 bis +250 ^C, insbeson- 
dere von 0 bis 220 und ganz besonders von 20 bis 200 «>C ver- 
wendet werden. Somit sind fUr die Fixierung nur noch relativ nie- 
drige Teii5>eraturenr wie flie beispielsweise durch Biigeln oder mit- 
tels anderer Wannequelle erzeugt werden ^ flir das Verlaufen der 

25 PolymeiBatrix und zur Bildung eines Farbstof f fiLms auf dem Sub- 
strat, z.B- einer Textilie, erforderlich. 

Altemativ oder zusStzlich kann man das Druckmotiv fixieren, in- 
dem man anschlieBend ein Bindemittel, gewUnschtenfalls in Form 

30 einer wfissrigen Dispersion oder Emulsion, auftrSgt und dessen 
Hartung herbeif iihrt • Man kann strahlungshUrtbare, thermisch hart- 
bare Oder durch Luftoxidation trocknende Bindemittel oder physi- 
kalisch trocknende Bindemitteldispersionen oder -emulsionen ein- 
setzen. Als Beispiele ftir strahlungshartbare Bindemittel seien 

35 Acrylatgruppen-haltige, Vinylgruppen-haltige und/oder Epoxygrup- 
pen-haltige Monomere, Prepolymere^ Polymere und deren Mischungen 
genannt. 

Bei den thermisch hartbaren Bindemitteln erf olgt die Vemetzung 
40 in der Kegel Uber Polykondensations- oder Polyadditionsreaktio- 
nen- Besonders geeignet sind z. B. durch Polykondensation vernet- 
zende Bindemittel auf Basis von Methylolgruppan-haltigen Acryla- 
ten. 
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Beispiele fiir lufttrocknende Bindemittel^ bei denen aliphatlsche 
Doppelbindungen durch EinwirJcung von Luftsauerstoff oxldativ ver- 
netzt werden, sind txocknende 6le wie Leinol, HoLzol und 
Safflorol- 

5 

Weltere Anwendungsbeispiele fiir die erfliidungsgemaBen Pigzoentzu- 
bereltungen sind beispielsweise das Binf arben von Pol^mermassen 
wie Polyethylen (HDPEr LPPE), Polyurethan und Styrolacry Initril . 

10 Die Modifizierung der Pigmentteilchen durch das Omhtillen mit ei- 
nem Polymer gestattet ein leichtes Binarbeiten und eine Kompati- 
bilisierung der Pigmente mit den einzufSLrbenden PolymermasBen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutem, ohne 
15 sie zu begrenzen. Die Beispiele veranschaulichen die Ffilluag el- 
nes in einem wassermischbaren organischen ItOBungsmittel gelOsten 
polymers durch Vermischen mit einer wBssrigen Phase. 

in den Beispielen 1- 4 liegt das Pigment dispergiert in der wass- 
20 rigen Phase vor. Im Beispiel 5 wird eine wSssrige Pigmentdisper- 
sion unmittelbar vor dem Vermischen mit dem Rest der wMasrigen 
Phase in die Polymer ISsung eingeriihrt. 

Xn den Beispielen 6 und 7 enthSlt die Polymerl6sung das disper- 
25 gJLerte Pigment. Im Beispiel 8 liegt das Pigment dispergiert in 
der wassrigen L5sung vor. Im Unterschiede zu den Beispielen 1-7, 
bei denen das Vermischen kontinuierlich erfolgt^ veranschaulicht 
das Beispiel 8 eine absatzweise Durchffihrung des erfindungsgema- 
3en Verfahrens. 



Beispiel 1 

Als wassrige Phase wurden 6,60 g einer wSssrigen Pigmentdisper- 
35 sion, beinhaltend 0,66 g Pigment Blau 15:4 (BASF), 0,66 g Disper- 
giermittel T38909 (ethoxyliertes und sulfoniertes Bisphenol-A-Ad- 
dukt von Styrol, BASF), 0,22 g Feuchthaltemittel (1,2-Propandiol, 
Merck) und 0,033 g Konservierungemittel Proxcel (1,2-BenziBOthia- 
zolin-Verbindung, BASF) mit 2000 g destilliertem H^asser verdilnnt, 
40 in dem 0,66 g- Fluortensid (Bayowet FT 448, Bayer) gelttst waren. 
AJs Lasungsmittelphaae wurden 2 g Polycarbonat (Lexan 141, GE 
Plastics) und 1 g Prlmacor 59801 (Copolymer aus Polyethylen und 
Acrylsaure, DOW) in 200 g THF gelOst. 

45 Die wassrige Phase wurde mit einer Flussrate von 507 g/min mit 
der Losemittelphase, Flussrate 63,5 g/min, kontinuierlich ver- 
mischt. AnschlieBend zog man an einem Rotationsverdampfer bei 45 
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oc und 90 ©bar das Losungsmittel THF und einen Teil des Wassers 
ab, bis eine Feststoffkonzentration von 3^1 Gew.-% erreicht war. 

Die so erhaltene w^asrige Pigmentdispersion wurde mit der analy- 
5 tischen Ultrazentrifnge untersucht. Mit Bilfe der H20/D20-Sedi-!_ 
mentationsanalyse wurde eine einheitliche Teilchendichte von q = 
1/28 ± 0/05 g/ott^ gemessen. Somit ist ersichtlich/ dass einheitli- 
che Kem/Schale-Teilchen vorliegen, d.h. dass die Pigmentteilchen 
mit Polymer belegt sind. Die TeilchengroBe wnrde mittels Dynami- 
10 scher Lichtstreuung bestimmt. Es ergab sich ein Mittelwert von 
115 mn mit einer Varianz von 23 %• 



Beispiel 2 

15 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle des Pigmentes 
Pigment Blau 15 s 4 die gleiche Menge Pigment Rot 122 eingesetzt 
wurde. 

20 Die Flussrate fttr die wSssrige Phase betrug 505 g/min und die 
Flussrate filr die Ldsungsmittelphase betrug 67 g/min. Die Probe 
wurde auf eine Feststof fkonzentration von 2,9 % aufkonzentriert. 
Die Teilchengrefle betrug 136 nm^ bei einer Varianz von 25 %. 

25 Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle des Pigmentes 
Pigment Blau 15:4 die gleiche Menge Pigment Yellow 138 eingesetzt 
wurde. 



30 



Die Flussrate flir die wSssrige Phase betrug 491 g/min und die 
Flussrate fttr die LSsungsmittelphase betrug 70 g/min. Die Probe 
wurde auf eine Feststof fkonzentration von 2,5 % aufkonzentriert. 
Die Teilchengrfifle betrug 194 nm bei einer varianz von 27 %. 



35 

Beispiel 4 

Als w£l8srige Phase wurden 36/6 g einer wassrigen Pigmentdisper- 
40 sioh/ beinhaltend 3/66 g Pigiiaent Blau 15:4 (BASF), 3/66 g Disper- 
giermittel T38909 (ethoxyliertes und sulfoniertes Bisphenol-A-Ad- 
dukt von Styrol/ BASF)/ 1/21 g Feuchthaltemittel (1,2-Propandiol, 
Merck) und 0/18 g Konservierungsmittel Proxcel {1^2-BenziBOthia- 
zolln-Verbindung, BASF) mit 11000 g destilliertem Wasser ver- 
45 diinnt. Als LSsemittelphase loste man 23 g Terpolymer (statisti- 
sches copolymer aus 20 % Styrol/ 20 % Acrylsfture und 60 % 4-vi- 
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nylpyridin) in 1533 g saurem Methanol/ bestehend auB 98 Gew.-% 
Methanol und 2 6ew.-% 1 M BCl. 

Danach vermischte man kontinuierlich die wSssrige Phase mit einer 
5 Plusarate von 510 g/min mit der L5seinittelphaser Flussrate 69 g/ 
min, Anschlieflend zog man an einem Rotations verdampfer bei 45 
und 90 mbar Methanol und einen Teil des Nassers ab, bis eine 
Feststoffkonzentration von 4,0 Gew.-% errreicht war. Die mittlere 
Teilchengrdfle betrug 138 nm bei einer Varianz von 20 *. 

10 

Beispiel 5 

Als wSssrige Phase wurden 0,66 g Flnortensid (Bayowet FT 448, 
Bayer) in 2000 g destilliertem wasser geldst, das mit 4 itfL 1 M 

15 NaOfl leicht al3calisch gestellt wuxde. Die LSsungsmittelphase be- 
stand aus einer Lttsung von 2 g Polycarbonat (Lexan 141, 6E Pla- 
stics) und 1 g Primacor 59801 (Copolymer aus Polyethylen und 
AcrylsSure, DOW) in 200 g OTP. Unmittelbar vor der kontinuier- 
lichen vermischung von wassriger und LSsemittelphase riihrte man 5 

20 g einer wassrigen Pigmentdispersion, beinhaltend 0,5 g Pigment 
Blau 15:4 (BASF) und 0,5 g Dispergiermittel T38909 (ethoxyliertes 
und Bulfoniertes Bisphenol-A-Addukt von Styrol, BASF), in die L5- 
semittelphase ein. 

25 Danach venoischte man kontinuierlich die wassrige Phase mit einer 
Flussrate von 500 g/min mit der Losemittelphase, Flussrate 72 g/ 
min. AnschlieBend zog man an einem Rotationsverdarapf eir bei 45 oc 
und 90 mbar das LOsungsmittel THP und einen Teil des Vassers ab, 
bis eine Feststoffkonzentration von 4,0 Gew.-% errreicht war. Die 

30 mittlere TeilchengroBe betrug 252 nm bei einer Varianz von 20 %. 

Beispiel 6 

Als wassrige Phase wurden 6 g Schutzkolloid (Na-Caseinat, Lacto 
35 Bretagne Associgs) und 5 g Fluortensid (Bayowet FT 448, Bayer) in 
14000 g destilliertem wasser gel6st. Man stellte den pH-Wert mit 
2B mL 1 M NaOH auf 11,8 ein. Als LSsemittelphase wurden 4 g Pig- 
ment Blau 15:3 (BASF) mit 16 g Polycarbonat (Lexan 141, GB Pla- 
stics) und 8 g Primacor 59801 {Copolymer aus Polyethylen und 
40 Acrylsaure, DOW) in 1600 g aJHF dispefgiert^ " 

Danach vermischte man kontinuierlich die wassrige Phase mit einer 
Flussrate von 507 g/min mit der LSsemittelphase, Flussrate 64 g/ 
min. AnschlieBend zog man an einem Rotationsverdampfer bei 45 «C 
45 und 90 mbar das Lasungsmittel THF und einen Teil des Wassers ab, 
bis eine Feststoffkonzentration von 7,8 Gew.-% errreicht war. Die 
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mittlere TeilchengraBe betrug 262 rm bei einer Varianz von 16 %. 
Beiepiel 7 

5 

Als wSlBsrlge Phase wurden 0,66 g Fluortensid (Bayowet FT 448, 
Bayer) in 2000 g destilliertem Wasser geldst, das mit 4 mL 1 M 
NaOH leicht alJcalisch eingestellt wurde. Als Losungsmittelphase 
wurden 0,5 g SiOg-Pigment (Aerosil R 812, Degussa) mit 2 g Poly- 
10 carbonat (Lexan 141/ GB Plastics) und 1 g Primacor 59801 (Copoly- 
mer auB Polyethylen und Acrylsfiure, DOW) in 200 g THF disper- 
giert. 

Danacb vermischte man kontinuierlich die waasrige Phase mit einer 
15 Flussrate von 495 g/min mit der I,esemittelphase^ Plussrate 71 g/ 
min. AnschliaBend zog man an einem Rotationsverdampfer bei 45 «>C 
und 90 mbar das Lfisungsmittel THP und einen Teil des Wassers ab, 
bis die Feststoffkonzentration 2,5 Gew.-% errreicht war. Die 
mittlere TeilchengrdBe betrug 122 nm bei einer Varianz von 24 %• 

20 

Beispiel 8 

me wassrige Phase wurden 6,60 g einer wfiLssrigen Pigmentdiaper- 
sion, enthaltend 0,66 g Pigment Blau 15s4 (BASF), 0,66 g Disper- 

25 giermittol T38909 (ethoxyliertes und sulfoniertes Blsphenol-A-Ad- 
dukt von Styrol, BASF), 0,22 g Feuchthaltemittel ( 1,2-Propandiol, 
Merck) und 0,033 g Konservierungsmittel Proxcel (1,2-Benzisothia- 
zolin-verbindung, BASF) mit 1500 g destilliertem Wasser verdttnnt, 
in dem 0,66 g Fluortensid (Bayowet FT 448, Bayer) gelSst waren. 

30 Als Msungsmittelphase wurden 2 g Polycarbonat (Lexan 141, Pla- 
stics) und 1 g primacor 59801 (Copolymer aus Polyethylen und 
AcrylsM-ure, DOW) in 397 g THF gel65t. 

Die liosemittelphase wurde mittels eines Tropftrichters unter Riih- 
35 ren wShrend einer Zeit von 100 Minuten zugetropft- 

Die wSssrige Ausgangsdispersion wies eine mittlere TeilchengroBe 
von 131 nm bei einer Varianz von 48 % auf, wMhrend nach erfolgter 
Polymerbelegung der Pigmentteilchen die TeilchengrSBe auf 157 nm 
40 anstieg bei einer Varianz von 42 %. * 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren ziir Berstellung von polymeruinhullten Figmentteil- 
5 Chen, bei dem man In Gegenwart feln vertellter Pigment-tell- 

Chen eine Losung eines Polymers in einem ersten Losungsmittel 
mit einem zweiten Losungsmittel mischt, in dem das Polymer 
nicht Oder kaum Idslich ist und das mit dem ersten Losungs- 
mittel mischbar ist. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Pigmentteilchen vor 
dera Vermischen f ein verteilt in der Lfisung des Polymers in 
dem ersten Lfisungsmlttel und/oder fein verteilt in dem zwei- 
ten LSaungsmlttel vorliegen. 

15 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 , wobei das er ste Losungsmit- 
tel unter organischen vassexmischbaren LSsungsmltteln ausge- 
wfthlt 1st. 

20 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUcbe, vobel das 
zweite Lttsungsmittel Wasser ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Polymer einen Polyester, ein Polyvinylacetal, Polyacetal, Po- 

25 lyurethan und/oder einen Polyhamstoff umfasst. 

6. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ wobei das 
Polymer ein Polymer aus 10 bis 100 Gew.~% eines oder mehrerer 
wasserunloslicher ethylenisch ungesattigter Monomere, 0 bis 

30 90 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher ethylenisch un- 
gesSLttigter Monomere und 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer 
vemetzender Honomere umfasst. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, bei dem 
35 das erste und/oder das zweite Losungsmittel einen Emiilgator 

und/oder ein Schutzkolloid gel6st enth&lt. 

8- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Polymer eine Glasilbergangs tender atur von -100 bis +250 ^ 
40 aufweist. 
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9. Plgmentzubereltung, enthaltend zusammengesetzte Teilchen mLt 
einem Pigpnenttellchen der Grofie 5 nm bis 1 (zm und einer das 
Plgmentteilchen umgebenden Hiille elnes Polymers. 

5 10* Verwendung der Plgmentzubereitung nach Anspruch 9, zma Be- 
driicken von f l^chenfomigen Substraten nittels Xnk-iJet: oder 
zum BinfMrben von Polymermassen. 
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